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(g) Utilisation du ^hydroxy- ou 4-aminobenzimidazole ou de leurs d6riv6s comme coupleurs dans des 
compositions tinctorial©* d'oxydation, compositions et proc6d6s de mise en oeuvre. 

(g) ^invention est relative & Tutllsation du 4-hydroxy- ou 4-amlnobenzlmidazole ou de leurs d6rtv6s. 
n6pondant & la formule (I) : 
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dans laquelle : 

R, et R 2 reprteentent hydrogdne ou alkyle ; au moins un des substituants 6tant 6gal d hydrogfcne ; 

R 3 designe OH ou NH 2 . a titre de ooupleur pour la teinture des fibres keratiniques. en particulier 
des cheveux, en presence cfune p-phdnyldnedlamine, le rapport entre la p-phdnylenedlamine et le 
ooupleur de formule (I) etant sup&ieur ou egal d 1,2. 
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Ui 



Jouve, 18, rue Saint-Denis, 75001 PARIS 



EP 0 599 703 A1 



La pr6sente invention est relative & ('utilisation du 4-hydroxy- ou 4-aminobenzimidazole ou de leurs de- 
rives oomme coupleurs, en presence deprecurseursd colorants d'oxydationde type paraph6nyl6nediamin s 
dans des compositions tinctorial s pour fibres k6ratiniqu s et en particuli rp urch veux humains, aux pro- 
cedes de mise en oeuvre et aux compositions cont nant le coupleur et au moins une p-ph6nyl6nediamine. 
5 II est connudeteindreles fibres keratiniques et en particuli rlesch v ux humains avec des compositions 

tinctoriales contenant des precurseurs de colorants d'oxydation et en particulier des p-ph6ny16n diamines, 
des ortho- ou para-aminoph6nol8 appeies g6n6ralement "bases d'oxydation". 

On sait egalement que Ton peut obtenir une coloration ou faire varier les nuances obtenues avec ces bases 
d'oxydation en les associant & des coupleurs encore appeies modif icateurs de coloration, choisis notamment 
10 parmi des mdtadiamines aromatiques, des m6taaminoph6nois et des mdtadiphdnols. 

On a egalement d£jd envisage I'utilisation a titre de coupleur de derives du benzimidazole avec des pr6- 
curseurs de colorants d'oxydation, le precurseurde colorant d'oxydation ou "base' et le coupleur etant utilises 
dans un rapport base/coupleur 6gal ou interieur a 1. 

On recherche dans le domaine de ta coloration des cheveux, des compositions permettant de confdrer & 
is ceux-ci une coloration et une resistance satisfaisantes a la Iumi6re, aux lavages, aux intempdries et & la trans- 
piration. 

La resistance & la transpiration presente une importance toute particuliere, dans la mesure oil les nuances 
bleues et cendrees ont souvent tendance & rougir sous Taction de la transpiration. 

La demanderesse a decouvert, de facon surprenante, qu'en utilisant certains derives de benzimidazole 
20 avec des bases d'oxydation choisies parmi les p-phdnyldnediamines et dans un rapport base d'oxydation/ben- 
zimidazole egal ou sup6rieur fi 1,2 et de preference egal ou sup6rieur & 1,5, il 6tait possible d'obtenir des co- 
lorations presentant une tdnacitd particulidrement remarquable a la transpiration, tout en conservant une bon- 
ne resistance a la lumidre et au lavage. 

L'invention a done pour objet I'utilisation du 4-hydroxy- ou du 4-aminobenzimidazole ou de leurs derives 
25 comme coupleurs dans des compositions tinctoriales pour fibres keratiniques, contenant des p-phenyiene- 
diamines, dans des rapports p-ph6nytenediamine/coupleur particuliers. 

Un autre objet de l'invention est constitu6 par les compositions contenant le 4-hydroxy- ou le 4-amino- 
benzimidazole ou leurs d6riv6s et une p-ph6nyienediamine dans ces rapports particuliers. 

L'invention a egalement pour objet un precede de tsinture mettant en oeuvre le 4-hydroxy- ou le 4-ami- 
30 nobenzimidazole ou leurs derives dans les proportions particuli6res, par rapport aux p-ph6ny!6ne diamines. 

D'autres objets de l'invention apparaitront e la lecture de la description et des exemples qui suivent. 

L'invention a done pour objet I'utilisation d'un 4-hydroxy- ou d'un 4-aminobenzimidazole ou de leurs de- 
rives, repondant e la formula (I) : 




4$ dans laquelle : 

R 1 et R 2 representent hydrogene ou alkyle, au moins un des substituants etant egal d hydrog6ne; 
R 3 designe OH ou NH 2 , 

e titre de coupleurs, pour la coloration des fibres k6ratiniquea, en association avec une p-ph6ny!6ne- 
diamine, dans un rapport p-ph6nyienediamine/coupleur ( egal ou superieur & 1,2. 
so Le radical alkyle pour lee composes de formule (I), d6signe plus particuli6rement alkyle inf6rieur ayant 1 
e 4 atomes de carbons, tel que methyle, dthyle, propyle. 

Les paraphenyldnediamines sont choisies parmi les composes repondant d la formule (II) ci-apr68 : 



55 



I 



2 
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(II) 



dans laquetle : 

R«, R 7 et Re, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou d'halogene. un radical 
alkyle ou'hydroxyalkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone, un radical alcoxy ayant 1 a 4 atomes de carbone; un 
radical carboxy; R4 et R5, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle, hy- 
droxyalkyle, alcoxyalkyle, carbamylalkyle, mesylaminoalkyle, acetytaminoalkyle, sulfoalkyle, ureidoalkyle, car- 
balcoxyaminoalkyle, piperidinoalkyle, morpholinoalkyle, phenyie; ces groupes alkyle ou alcoxy ayant de 1 a 4 
atomes de carbone, ou bien et Re forment, conjointement avec ratome d'azote auquel ils sont lies, un he- 
tdrocyde piperidino ou morpholino, sous reserve que R 7 ou R« represents un atome d'hydrogene lorsque R4 
et R 5 ne representent pas un atome d'hydrogene, ainai que les sels de ces composes. 

Parmi les composes de fbrmule (II), on peut ctter la p-phenylene diamine, la p-toluytenediamine, la me- 
thoxyparaphenylenediamine, la chloroparaphenylenediamine, la 2,6-<jimethylparaphenylenediamine, la 2.6- 
diethylparaphenylenediamine, la 2,5-dimethylparaphenylene diamine, la 2-methyl 5-methoxyparaphenylene. 
diamine, la 2,6-dimethyl 5-methoxyparaphenylenediamine, la N,N-dimethylpaiBphenylenediamine, la N,N- 
diethylparaphenylenediamine, la N ( N-dipropylparaphenylenediamine, la 3-methyl 4-amino N,N-diethy1aniline, 
la N.N-di (p-hydroxyethyt)paraphenylenediamine ( la 3-methyl 4-amino N,N-dHp-hydroxyethyi)aniline, la 3- 
chloro 4-amino N,N-dKMydroxyethyl) aniline, la 4-amino N ( N-(ethylcarbainylmethyl)aniline, la 3-methyl 4- 
amino N',N-(ethylcarbamylmethyl)aniline, la 4-amino N,M-(ethyl,p-piperidinoethyl)aniline, la 3-methyl 4-ami- 
no N,N-(ethyl,p-pip6ri d ino ethyl)aniline, la 4-amino N,N-(ethyl,p-morphoiinoethyl)aniline t la 3-methyl 4-amino 
N,N-(ethyl,p-morpholinoethyl)aniline, la 4-amino N,N- (ethyt.M^^am^ofitny 1 ) 80 ' 1 *" 8 ' ,a N-(p-m*- 
thoxy6thyl)aniline, la 3-methyl 4-amino N,N-(ethyl,p-acetylaminoethyl) aniline, la 4~amino N,N-(ethyl,p-me- 
sylaminoethy1)aniline, la 3-methyl 4-amino N,N-(ethyl,p-m6sylaminoethyl)aniline t la 4-amino N,N-(ethyl,p-sul- 
foethyl)aniline, la 3-methyl 4-amino N.N-(ethyl,p-surfoethyl)aniline, la N-[(4'-amino)phenyllmorpholine, I aN- 
[(4'-amino) phenyljpiperidine, la2-hydroxydthylparaphenylenediamine, lafluoroparaphenylenediamine, lacar- 
boxyparaphenylenediamine, la 2-isopropylparaphenylenediamine, la 2-n-propylparaphenylenediamine, I'hy- 
droxy-2-n-propylparaphenylenediamine, la 2-hydroxymethylparaphenylenediamine. 

Ces p-ph6nylenediamines peuvent fltre introduitea dans la composition tinctoriale, sort sous forme de base 
libra, soit sous forme de sels, tela que sous forme de chlorhydrate, de bromhydrate ou de sulfate. 

Selon une realisation preferee, on utilise le 4-hydroxybenzimidazole que I'on associe a la p-phenylene- 
diamine ou a la p-toluytenediamine. 

En plus du coupleur de fbrmule (I) et des p-phenylenediamines, on peut utiliser conjointement d'autres 
precurseurs de colorants de type para et/ou ortho, choisis plus particulierement parmi les bases dites 'dou- 
bles' qui sont des bis-phenyialkylenediamines, les precurseurs hetdrocycliques para comma la 2,5-diamino- 
pyridine, la 2-hydroxy 5-aminopyridine, la tetraaminopyrimidine et les orthoaminophenols comme le 1-amino 
2-hydroxybenzene, le 6-methyl 1-hydroxy 2-aminobenzene, le 4-methyl 1-amino 2-hydroxybenzene et les or- 
thophenytenediaminea. 

Les bases dites doubles de la famille des bis-phenylalkylenediamines, repondent a la formula : 




- R9 



(HI) 
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dans laquelle : 

Z, et Z 2 , identiques ou diffdrents, r presentent des groupements hydroxyle ou NHR 12 , ou R t2 designe 
un atome d'hydrogdn ou un radical alkyle tnfdrieun 

R 10 t R 11( identiques ou diff6rents, representent soit des atomes d'hydrogene, sort des atomes d'ha- 
logen , soit encore des groupements alkyle; 

R 9 represente un atome d'hydrog6ne, un groupe alkyle, hydroxyalkyle ou aminoaJkyle, dont le reste ami- 
no peut fitre substitue; 

Y represente un radical oris dans le groupe constitue par les radicaux suivants : -{CHJn-. (CH 2 ) m -O- 
(CH2) m( 

-(CH 2 ) m -N-(CH 2 ) mf -; 
CH 3 

-(CH2)m-CHOH-(CH2) m ; n 6tant un nombre entier compris entre 0 et 8 et m un nombre entier oompris entre 0 
et 4, cette base pouvant se presenter sous forme de ses sels d'addition avec des acides. 

Les radicaux alkyle ou alcoxy designent de priterence un groupement ayant 1 a 4 atomes de carbone et 
notamment methyle, ethyle, propyle, mdthoxy, 6thoxy. 

Parmi les composes de formula (III), on peut citer le N.N^bis-Cp-hydroxyethylJN.N'-bis-^'-aminophe- 
ny)1,3-diamino 2-propanol, la N,NM>isHMydroxydthyl)N,N'-bM^ la N ' N '- 

bis^aminophenyljtetramethylenediamine, la N t N-bis-(^hydroxy6thyl)N t N'-bis-(4-aminophenyl)tetrame- 
thylenediamine, la N, N'-biH^^h^^noph 6 ^)^^ 6 ^^ 6 "^^' 116 ' la N,N'-bis-(ethyl)N ( N , -bi8-(4*- 
amino 3'-m6thylpheny1)ethy1enediamine. 

Une forme de realisation prefenee de I'invention consiste a utiliser au moins une paraphenylenediamine 
eventuellement associde a une base dite 'double". On utilisera plus particulierement le 4-hydroxybenzimida- 
zole associe 6 la p-ph6nyl6nediamine ou a la p-toluylene diamine et au N f N , -bis-(p-hydroxyethyl)N,N , -bi8-(4'- 
aminophdnyl)1,3-diamino 2-propanol. 

En plus du 4-hydroxy ou du 4-aminobenzimidazoie ou de leurs derives, on peut uti liser conjointement d'au- 
tres coupleur8 connus en eux-memes, tels que les mdtadiph6nols, les metaaminophenols, les mdtaacylamh 
nophenols, les metaurtidophdnols, les mdtacarbalcoxyaminophenols, les naphtols, les coupleurs possedant 
un groupement methylene actif tef que les composes p-cetoniques, les pyrazolones ou encore les coupleurs 
de la famille des indoles decrits plus particulidrement dans les brevets suivants : FR-A-2.636.236, EP-A- 
428.442, EP-A-428.441, EP-A-496.653. EP-A-424.261, ainsi que le 4-hydroxyindole. 

Lea coupleurs particulidrement preferes sont choists parmi to metaaminoph6nol f fe 1,3-dihydroxy 4-chlo- 
robenzene, le 1 ,3-dihydroxy benzdne, I'a-naphtol, la 6-hydroxybenzomorpholine, le 1-methyl 2-hydroxy 4-ami- 
nobenzdne, le 1-methyl 2-hydroxy 4-(2-hydroxy6thyl) aminobenzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 1- 
hydroxy 3,4-m6thylenedioxybenzene, le 1-{^-hydroxyethylamino)-3,4-mdthyldne dioxybenzene, le 2-bromo 
4,5-methylenedioxyph6nol t le 2-amino 5-ao6tamidophenol, le 6-hydroxyindole f le 7-hydroxyindole, le 7-ami- 
noindole et le 4-hydroxyindole. 

II est $gaiement possible d'utiliser, conjointement avec les coupleurs de fbrmule (I) et les p-phenylene- 
diamines, des colorants directs bien connus dans I'etat de la technique, notamment en vue de nuancerou d'en- 
richir en reflets les colorations. 

Cos colorants directs sont choisis en particulier parmi les colorants azoiques, anthraquinoniques ou les 
derives nitres de la serie benzenique. 

La composition tinctoriale pour fibres keratiniques, en particulier pour cheveux humains, qui constitue un 
autre objet de I'invention, est essentiellement caracttrisee par le fait qu'elle contient dans un milieu approprid 
pour la teinture des fibres keratiniques etcosmdtiquement acceptable pourles cheveux, au moins un compos* 
repondant a la formula (I) precitee, et au moins une p-phenylenediamine dans des proportions telles que le 
rapport p-phenyldnediamine/ooupleur de fbrmule (I), soit egal ou superieur a 1 ,2 et de preference egal ou su- 
perieur & 1 ,5. 

Les p-phenylenediamines sont de preference choisies parmi celles de fbrmule (II) precitee, elles peuvent 
dtre assodees a des bases doubles et la composition peut contenir d'autres coupleurs tels que def inis ci-des- 
8us et eventuellement des colorants directs. 

Le coupl ur de fdrmul (I) est present dans la composition dans des proportions suff isantes pour deve- 
lopper en milieu oxydant une coloration avec la p-ph6ny!6nediamin et d pref6rence comprise entre 0,008 
et3,5% n poids par rapport au poids total de la composition et n particulier oompris entre 0,05 et 2%. 

La p-ph6ny!6nediamine est gendral ment presents dans des proporti ns tomprises entre 0,01 et 10% en 
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poids par rapport au poids total de la composition et en particulier entre 0,05 et 4%. 

La exploration des fibres keratiniques et n particulier des ch veux humains est ffectude par la mise en 
oeuvre du coupleur de formule (I) et d'une p-ph6nyt6n diamine en presence d'un agent oxydant. Cet agent 
oxydant peut etre ch isi parmi le peroxyde d'hydrog6ne, le per xyde d'uree. les bromat s de metaux alcalins. 
5 les persels tels que les perborates et I s persulfates. L peroxyde d'hydrogdn etant particulidrement preWre. 
Le pH de la composition appliqude sur les fibres k6ratiniques et en particulier les cheveux, a une valeur 
g6n6ralement comprise entre 3 et 11 . 

Ce pH peut 6tre ajuste par ('utilisation d'agents acidif iants ou alcaiinisants bien connus dans le domains 
de la teinture des fibres k6ratiniques et en particulier des cheveux. 
10 Les compositions tinctoriales conformes & 1'invention peuvent egalement contenir dans la forme de rea- 
lisation pref6r6e, des agents tensio-actife anioniques, cationiques, non-ioniques, amphotdres ou leurs melan- 
ges. 

Ces agents tensio-actifs sont presents dans les compositions conformes A invention dans des propor- 
tions g6n6ralement compnses entre 0,5 et 55% en poids et de preference entre 2 et 50% en poids par rapport 
15 au poids total de la composition. 

Ces compositions peuvent 6galement contenir des solvants organiques pour solubiliser les composes qui 
ne seraient pas suff isamment solubles dans I'eau. Parmi ces solvants, on peut citer d titre d'exemple, les al- 
canols inrerieurs en C,-C 4 , tola que rethanol et risopropanol; le glycerol; les glycols ou ethers de glycols, 
comme le 2-butoxy6thanol, rethyldneglycol, le propyieneglycol, le mono6thyl6ther et le monom6thyi6ther du 
20 di6thyieneglycol, ainsi que les alcools aromatiques oomme I'aloool benzylique ou le ph6noxy6thanol et les pro- 
duits analogues ou leurs melanges. 

Les solvants sont presents de preference dans des proportions comprises entre 1 et 40% en poids, et en 
particulier entre 5 et 30% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les agents epaississants que Ton peut ajouter dans les compositions conformes & r invention peuvent etre 
25 choisis parmi ('alginate de sodium, la gomme arabique, les derives de cellulose, les polym6res d'acide acry- 
lique, la gomme de xanthane, les scieroglucanes. On peut 6galement utiliser des agents epaississants min6- 
raux, teis que la bentonite. 

Ces agents epaississants sont presents de preference dans des proportions compnses entre 0,1 et 5%, 
et en particulier entre 0,2 et 3% en poids par rapport au poids total de la composition. 
30 Les agents anti-oxydants qui peuvent etre presents dans les compositions sont choisis en particulier par- 
mi le sulfite de sodium, I'acide thioglycolique, le bisulfite de sodium, racide d6hydroascorbique, rhydroquinone 
etl'acide homogentisique. 

Ces agents antioxydants sont presents dans la composition dans des proportions comprises entre 0,05 
et 1,5% en poids par rapport au poids total de la composition. 

35 Ces compositions peuvent 6galement contenir d'autres adjuvants cosmetiquement aooeptables, tela que 
par exemple des agents de penetration, des agents s6questrants, des parfums, des tampons, etc. 

Les compositions conformes £ I'invention peuvent se presenter sous des formes diverses, telles que sous 
forme de liquides, de crtmes, de gels ou sous toute autre forme appropriee pourrealiser une teinture des fibres 
k6ratiniques et notamment des cheveux humains. Ces compositions peuvent 6tre conditk>nn6es en flacons 

40 aerosols en presence d'un agent propulseur. 

Le proc6d6 de teinture des fibres k6ratiniques, en particulier des cheveux, conforme d invention, consiste 
a appliquer sur les fibres k6ratiniques une composition pr6par6e au moment de I'emploi et contenant au moins 
un coupleur de formule (I), au moins une p-ph6ny!6nediamine dans le rapport p-ph6nyienediamine/coupieur 
de formule (I) d6f ini ci-dessus et au moins un agent oxydant dans une quantite suff isante pour pouvoir d6ve- 

46 topper une coloration. 

Selon un mode de realisation particulier, on utilise une solution de peroxyde d'hydrog6ne dans une 
concentration de 5 d 40 volumes. CettB solution est additk>nn6e * la composition tinctoriale et le melange ob- 
tenu est applique sur les fibres k6ratiniques. On laisse poser pendant 5 & 40 minutes et de preference 15 a 
30 minutes, apres quoi on rinoe les fibres, on les lave au shampooing, on les rince 6 nouveau et on les s6che. 

so Selon une autre forme de realisation de I'invention, on applique s6par6ment une composition (A) conte- 
nant dans un milieu cosmetiquement acceptable le coupleur de formule (I) et une p-ph6ny!6nediamine dans 
le rapport ddf ini ci-dessus sur les fibres k6ratiniques, et apres ringage, une composition (B) renfermant I'agent 

oxydant , 

II est 6galement possible, oonform6ment a I'invention, d'appliquer separ6ment une composition contenant 
55 dans un milieu cosmetiquement acceptable une p-ph6nyi6nediamine ( puis apr6s ringage, d'appliquer une 
composition renfermant I coupleur de formule (I) dans un mili u cosm6tiquem nt acceptable, et dans un 
derniere etape, regent oxydant, la p-ph6ny16nediamine t le coupleur 6tant appliques dans des proportions 
telles que le rapport au niveau des fibres k6ratiniqutes ntre la p-ph6nytenediamine tlecoupl urde formule 
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(I), soft sup6rieur ou 6gaJ d 1,2, de preference sup6rieur u 6ga! & 1.5. 

' Une autre forme de realisation consiste d appliquer dans un premier temps un compositi n contenant 
una p-phdnyl6nediamine, puis aprte ringag , une composition (B) renfermant dans un milieu cosmdtiquement 
acceptable, I coupleur de formui (l)etragentoxydant;lap-ph6nyldnediamin etl coupleur de formul (I) 
5 6tant mis en oeuvre dans tes rapports d6f inis ci-dessus. 

Les exemples qui suivent sont destines & iilustrer Invention, sans pour autant presenter un caractere Ih 

mitatif. 

EXEMPLES 1 & 5 

10 

On procdde a la teinture des cheveux en appliquant sur des cheveux gris £ 90% de blancs ou sur des che- 
veux d6color6s, un melange extemporane, poids pour poids, de la composition colorante (A) et de la compo- 
sition oxydante (B) (28 g du melange pour 3 g de cheveux). 

On laisse agir oe mdlange pendant 30 minutes, puis on rince les cheveux, on effectue un shampooing. 
is Aprds s6chage, les cheveux sont teints dans la nuance pr6ds6e au bas du tableau. 





en g 


1 


2 


3 


4 


5 




Composition colorante (A) 












20 


4-hydroxybenzimidazole, HBr 
2,6-dim6thylparaph6nyl6ne diamine, 2HCJ 


0.6 
0,8 


0,86 


0,75 


1,32 


1.16 




Paratolu6nedlamine, 2HCI 




1,14 


1 


1,58 


1.74 


25 


Support 1 


X 












Support 2 




X 


X 


X 


X 




Eau qsp 


100 


100 


100 


100 


100 


30 


Rapport Base/Coupleur 


1,33 


1,32 


1,34 


1.2 


1.5 




Composition oxydante (B) 














Solution d'eau oxyg6n6e £ 20 volumes 












35 


Aclde phosphorlque qs pH 


1-1,5 


3 


3 


3 


3 




Nuances obtenues : 














sur cheveux naturals gris £ 90 % blancs 


bleu intense 


bleu 


bleu 






40 


sur cheveux decoloris 








noir 


noir 



SUPPORT DE COLORATION 1 

- Alcool oieique polygIyc6rol6 £ 2 moles de glycerol 4 g 

- Alcool clique polyglyctrol* £ 4 moles de glycerol £ 78% de MA 5.7 g MA 

- Acideol£ique 3g 

- Amine oieique 2 OE, vendue sous la denomination "ETHOMEEN O 12" par la Socfctt AKZO 7 g 

- Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle, sel de sodium £ 55% de MA 3 g MA 

- Alcool ol6ique 5g 

- Di£thanolamide d'acide oieique 12 g 

- Propyttneglycol 3,5 g 

- Alcool ethylique 7 g ' 

- Dipropy1£neglycol 0,5 g 

- Monom6thyl ether de propylfcneglycol 9g 

- M6tabisulf its de sodium en solution aqueuse £ 35% de MA 0,46 g MA 

- Ac6tate d'ammonium t 0,8 g 



6 
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- Antioxydant, sequestrant qs 

- Monoethanolamine qs pH==9,8 

SUPPORT DE COLORATION 2 

5 

- Laurylsulfete d'ammonium a 30% de MA 6 g MA 

- Metabisulf ite de sodium en solution aqueuse a 35% de MA 0,35 g MA 

- Ammoniaque en solution aqueuse d 20% de MA 2 g MA 

- Sequestrant qs 

10 

EXEMPLE 6 

- 4-aminobenzimidazole 1,16 g 

- Paratoluylenediamine 1J4g 

is - Laurylsulfate d'ammonium 20 g 

- TRILONB 0,3 g 

- Ammoniaque & 20% 10 g 

- Bisulfite de sodium a 40% 1 g 

- Eau qsp 100g 

20 Le rapport en poids base/ooupleur est egal a 1,5. 

Au moment de I'emploi, cette composition est melangee & un poids egal d'eau oxygenee a 20 volumes et 
est appliquee sur dee meches de cheveux gris permanentees. 

Apres un temps de pose de 30 minutes suivi d'un ringage, les cheveux sont taints en brun. 

25 EXEMPLE 7 

- Bromhydrate de 4-hydroxybenzimidazole 0,66 g 

- Paratoluenediamine 0,79 g 

- Laurylsulfate d'ammonium 6g 

30 - Acide ethylenediamine tetraceiique 0,3 g 

- Ammoniaque d 20% 10 g 

- Metabisulf ite de sodium 0,35 g 

- Eau qsp 100 g 

Au moment de I'emploi, cette composition est melangee poids pour poids avec une solution d'eau oxyge- 
36 nee 6 20 volumes. 

La composition resultente appliquee sur des cheveux gris d 90% de Wanes, pendant 30 minutes, leur 
confere apres ringage et lavage une coloration gris fbnee violine. 



40 Revendlcatlons 

1. Utilisation du 4-hydroxy- ou du 4-aminobenzimidazole ou de leurs derives, repondant a la formule (I) : 



46 



so 




dans laquelle : 

R, et R 2 represent nt hydrogene ou alkyle; au moins un des substituants etant egal a hydrogene; 

Ra designs OH ou NH* & titre de ooupleur pour la t inture des fibres keratiniques, en particuiier 
d s cheveux, en pres noe d'un paraphenylenediamine, I rapport ntre la paraphenylenediamin etl 
couptour de formul (I) etant superieur ou egal a 1,2. 

7 



BP 0 599 703 A1 



Utilisation selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que la paraphenylenediamine est choisie parmi 
lescomp ses repondant d la formul (II): 




dans laquelle : 

R 7 et Re, identiques ou dif fdrents. representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical 
alkyle ou hydroxyalkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone. un radical alooxy ayant 1 a 4 atomes de carbone. 
un radical carboxy; R4et R5, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene. un radical alky- 
le, hydroxyalkyle, alcoxyalkyle, carbamylalkyle, mesylarninoalkyle, acetylaminoalkyte, sulfoalkyle, uret- 
doalkyle, caroalcoxyaminoalkyle. piperidinoalkyle, morpholinoalkyle, phenyle ; ces groupes alkyle ou al- 
coxy ayant de 1 a 4 atomes de carbone. ou bien R4 et Rs ferment, oonjointement avec I'atome d'azote 
auquel ils sont lids, un heterocycle piperidino ou morpholino. sous reserve que R« ou R 7 represente un 
atome d'hydrogene lorsque R* et R5 ne representent pas un atome d'hydrogene, ainsi que les sets de 
ces composes. 

Utilisation selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisee par le fait qu'on associe le 4-hydroxyben- 
zimidazole & la p-phenyiene diamine ou a la p-toluyienediamine. 

Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee par le fait qu'on utilise egalement 
d'autres precurseurs de colorants d'oxydation du type ortho choisis parmi les orthoaminophenois et les 
orthophenylenediamines, et du type para choisis parmi les bis-ph6nylalkylenediamines, les precurseurs 
helerocycliques para. 

Utilisation selon la revendication 4. caracterisee par le fait que les bases dites "doubles" de la famille des 
bis-phenylalMenediamines sont choisiea parmi les composes repondant d la formula (III) : 




R9 - N - CH 2 • Y * CH 2 - N • R9 



dans laquelle : 

Z t et Z 2 . identiques ou differents. representent des groupements hydroxyle ou NHR 12 , ou R 12 de- 
signe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle inferieur. 

R10 et R,i. identiques ou differents. representent soit des atomes d'hydrogene. soit des atomes 
d'halogene, soit encore des groupements alkyle; 

Re represente un atome d'hydrogene. un groupe alkyle, hydroxyalkyle ou aminoalkyle, dont le reste 
amino peut elre substrtue; 

Y represente un radicaJ pris dans le groupe const itue par les radteaux suivants : -(CHJn-, (CHJm-O- 
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-(CH 2 ) m -N-(CH 2 ) 

nv 

CH 3 

-et -<CH2) m -CHOH-(CH2) m ; 

n etant un nombre entier compris entre 0 et 8 et m un nombre entier compns entre O et 4, cette base 
pouvant se presenter sous forme de ses sels d'addition avec des acides. 

6. Utilisation seion I'une quelconque des revendications 1 a 5 f caracterisee par le fait que I'on associe le 4- 
hydroxybenzimidazole a la p-phenylenediamine ou a la p-toluylenediamine et au N.N'-bis-dVhydroxye- 
thyl)N,N'-bis-(4'-aminophenyi)1 ,3-diamino 2-propanol. 

7. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee par te fait que Ton utilise ega- 
lement d'autres coupleurs en plus du 4-hydroxy- ou du 4-aminobenzimidazole ou de leurs derives, choisis 
parmi les metadiphenols, les metaaminophenols, les metaacylaminophenols, les metaureidophenols. tes 
metacarbalcoxyaminophenols, les naphtols, les coupleurs a groupement methylene actif. les pyrazolones 
et les coupleurs de la famille des indoles. 

8. Composition tinctoriale pour fibres keratiniques, en particulier des cheveux humains. caracterisee par le 
20 ' fait qu'elle contient dans un milieu approprie pour la teinture des fibres keratiniques. au moins un coupleur 

de formule (I) def inie dans la revendication 1 et au moins une p-phenylenediamine, le rapport de la p- 
phenylenediamine/coupleurdeformule (I) etantsuperieurou egal a 1.2 etde preference superieur ou egal 
a 1.5. 

25 9. Composition selon la revendication 8 t caracterisee par le fart que la p-phenylenediamine repond a la for- 
mule (II) def inie dans la revendication 2. 

1 0. Composition selon la revendication 8 ou 9. caracterisee par le fait qu'elle contient en outre des coupleurs 
differents de ceux de formule (I) et/ou des colorants directs. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications 8 a 10. caracterisee par le fait que le coupleur 
de formule (I) est present dans des proportions comprises entre 0,008 et 3.5% en polds par rapport au 
poids total de la composition. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 11. caracterisee par le fait que la p-phenyle- 
nediamine est presente dans la composition dans des proportions comprises entre 0,01 et 1 0% en poids 
par rapport au poids total de la composition, le rapport p-phenylenediamine/coupleur de formule (I) etant 
egal ou superieur a 1,2 et de preference egal ou superieur a 1,5. 

1 3. Precede de coloration des fibres keratiniques, en particular des cheveux humains, caractarise par le fait 
que I'on applique sur les fibres keratiniques une composition telle que def Inie dans I'une quelconque des 
revendications 8 a 1 2, melanges au prealable avec un agent oxydant, dans des quantltes suf f teantes pour 
developper la coloration lors de ('application sur les fibres keratiniques. 

14. Precede de coloration des fibres keratiniques, en particulier des cheveux humains. caractarise par le fait 
46 que Ton applique une composition (A) contenant dans un milieu approprie pour la teinture le coupleur de 

formule (I) d6finie dans la revendication 1 et une f>-pheny1enediamine dans les proportions def inies dans 
les revendications 11 et 12 et qu'apres rincage, on applique une composition (B) contenant I'agent oxy- 
dant le rapport entre la p-phenylenediamine et le coupleur de formule (I) 6tant superieur ou egal a 1.2. 

50 15. Precede de teinture des fibres keratiniques, en particulier des cheveux humains, caracterise par le fait 
que Ton applique dans un premier temps, une composition (A) contenant une p-phenylene diamine dans 
un milieu approprie pour la teinture, et, apres rincage, on applique une composition (8) renfermant dans 
un milieu approprie pour la teinture, le coupleur de formule (I) def inie dans la revendication 1 et I'agent 
xydant, ledit coupleur etant present dans des proportions telles que le rapport p-phenylenediamine/cou- 

55 pleur de formule (I) soit super! ur ou egal a 1 ,2. 
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